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Die f olgendon Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Der Inhalt dieser Schrift weicht von den am Anmeldetag eingereichten Unterlagen ab 
® Verfahren zum Nachweis von Tensiden in waSrigen Losungen 
@ Fur die automatische Dosierung von Tensiden z. B. in 
Reinigungslosungen ist eine schnelle und einfache Be- 
stimmung des aktuellen Tensidgehaltes erforderlich. Die 
bisherigen Standardverfahren (Titration, Komplexbildung 
mit photo met rischer Auswertung oder Chromatographie) 
sind dafur ungeeignet, da sie eine Probenahme und Pro- 
benaufbereitung erfordern, zusatzliche Chemikalien be- 
notigen und damit insgesamt schwer automatisierbar 
sind. Der apparative Aufwand ist betrachtlich. 
Das Erreichen eines bestimmten Tensidanteils in wafcri- 
gen Losungen (nahe der kritischen Mizellbildungskonzen- 
tration) kann erfindungsgemaG folgendermafcen detek- 
tiert werden: Der Meftfuhler einer zum Nachweis von 
Wasser geeigneten Mefcvorrichtung taucht zeitweise in 
die zu untersuchende Losung ein. Das Signal dieser Meft- 
vorrichtung wird jedoch nach dem Herausnehmen des 
Fuhlers ausgewertet. Nur bei grofceren Tensidanteilen 
verbleibt ein geschlossener Wasserfilm auf dem Mefcfuh- 
ler, wodurch das Me&signal in charakteristischer Weise 
beeinfluRt wird. Eine solche Anordnung kann einfach und 
mit geringem Aufwand aufgebaut werden, ist leicht auto- 
matisierbar und fur den in-line-Einsatz geeignet. 
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Beschreibung 



Tenside als obcrfiachcnaktivc Substanzcn wcrdcn in zahl- 
rcichcn Bcrcichcn dcr Volkswirtschaft, insbcsondcrc auch 
bei Reinigungsprozessen, eingesetzt. Ihre Wirksamkeil, 5 
d. h. die Veranderung der Eigenschaflen des Gesamtsy- 
stems, hangt in hohem MaBe von der Konzentration ab. Mit 
zunehinendem Tensidgehali sinkL beispielsweise die Ober- 
flachenspannung der Losung stark ab, bis nach IJberschrei- 
ten eines bestimmten, substanzspezifischen Grenzwertes to 
(des sog. cmc-Wertes) eine Sattigung eintritt, d. h., eine wei- 
tere Erhohung der Konzentration bewirkt nur noch geringe 
Veranderungen der Oberflachenspannung der Losung. Die 
GroBe dieses Grenzwertes hangt von mehreren Faktoren ab, 
zu dcncn auch die Tempcratur sowic dcr Gchalt an organ i- IS 
schen Stoffcn odcr Ioncn in dcr Losung zahlt. Bci cincr gc- 
ringeren Tensid konzentration wird die beabsichligle Wir- 
kung (z, B. Reinigung) reduziert; eine Erhohung iiber das 
optimale MaB hinaus bringt dagegen dkonomische und oko- 
logische Nachteile mil sich. 20 

Die Dosierung von Tensiden erfolgt meist durch Zugabe 
einer empirischen oder vorgeschriebenen Menge zur jewei- 
ligen Losung. Der Abhangigkeit der optimalen Konzentra- 
tion von anderen GroBen (z. B. Teniperatur, Harte des Was- 
sers, Verschmutzungsgrad bei Reinigungseinsatz) versuchr. 25 
man Rechnung zu tragen durch 



(a) Modifizicrung dcr Dosicrungsvorschriflcn, 

(b) Zusatz von Puffersubslanzen oder/und 

(c) eine Dosierung, die auch unler "worslcase"-Bedin- 
gungen eine ausreichende Wirkung garantiert. 
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Fur Reinigungszwecke wird genereil eine z. T. erheblich 
erhohte Dosierung vorgenommen, um den "Verbrauch" an 
Tensiden, die sich mit Verschmutzungen verbinden, zu kom- 35 
pensieren. Daruberhinaus kommt es vor allern im Haushalt- 
bereich (subjektiv bedingt.) zu erheblichen Abweichungen 
von den Dosierungsvorschriften. Bei automatischer Einstel- 
lung dcr optimalen Tcnsidkonzcntration konntcn groBc 
Mcngcn an Tensiden cingespart wcrdcn, ohnc daB die Gc- 40 
fahr einer Unterdosierung besleht. 

Entscheidender Bestandteil eines solchen Dosiersyslems 
ist ein Sensor, der das Erreichen der gewunschten Tensid- 
konzenlration detektiert. Dieser sollte folgende Eigenschaf- 
ten aufweisen: 45 

klein und preiswert 
robust und zuverlassig 

- kurze Ansprechzeit. 

- wartungsfrei (mithin ohne zusatzliche Chemikalien) 50 

- moglichst unabhangig von dcr Tcnsidart. 

Kiassische Tensidbestimmungsmethoden mitteis Titra- 
tion, Chromatographic oder Spektroskopie sind daher fur 
diese Aufgabe ungeeignet. 55 

Bisher bekannlgewordene Arbeiten zur automalischen 
Dosierung von Tensiden beziehen sich vor allem auf den 
Einsatz in Wasch- und Geschirrspulmaschinen. Aus dem 
Jahr 1988 stammt ein Patent "Vorrichtung zur Dosierung 
von Tensiden durch Bestimmung der in einer waBrigen L6- >60 
sung vorhandenen freien Tenside . . ." (DE 36 25 817), Da- 
bei wird durch Riihren oder Finblasen von Luft. Schaum er- 
zeugt, dessen Hone ein MaB fur den Tensidgehali darstellt. 
Nachtcilig sind dcr nicht uncrhcblichc Aufwand sowic das 
untcrschicdlichc Schaumbildungsvcrmogcn dcr cinzclncn 65 
Tenside. 

Andcrc Vcrrahrcn beruhen auf dcr Mcssung dcr optischen 
Dichte oder Trubung der Waschlauge (z. B. JP 04053589 



(1992); JP 04122384 (1992)). Die MeBwerte hangen auBer 
vom Tensidgchalt auch von Fcststoffantcilcn dcr Wasch- 
lauge sowic cvtl. Ausfarbungcn ab und konncn so crhcbli- 
chc Abweichungen aufweisen. 

Eine weitere Moglichkeil besleht in der Erfassung der 
Konzentration von optischen Aufhellem, die in Waschmil- 
teln enthalten sind und fluoreszente Eigenschaften aufwei- 
sen (DE 29 49 254 (1981)). Abgesehen vom unterschiedli- 
chen Anteil dieser vStoffe ist die Methode genereil auf 
Waschmittel beschrankt, da andere Tensidanwendungen 
diese Zusatze i.a. nicht erfordem. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein robustes, 
schnelles und wenig aufwendiges Verfahren zu entwickeln, 
das das Erreichen einer bestimmten Tensidmenge in waflri- 
gcr Losung als Grundlagc fur cine automatischc Dosierung 
signalisicrt. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gelosl, 
da!3 ein MeBfiihler, der als Teil eines geeignelen MeBverfah- 
rens die Anwesenheit von Wasser auf seiner Oberflache de- 
lektieren kann, sich zeilweilig in der zu untersuchenden 
Flussigkeit befindet und das MeBsignal kurz nach dem Ent- 
fernen des MeBfuhlers aus der Losung aufgenommen und 
ausgewertet wird. 

Aus der Literatur ist zwar bekannt, daB sich das Ablauf- 
verhalten von Wasser verandert, wenn Tenside zugesetzt 
werden. Wan rend reines Wasser z. B. auf Glasoherflachen 
nahczu vollstandig ablauft, blcibt bci Anwesenheit von Ten- 
siden untcr bestimmten Bcdingungcn cin dunncr Wasserfilm 
auf der Oberflache zuriick. Bisherige Anordnungen zur Un- 
lersuchung dieses Effekts waren jedoch nicht geeignet und 
auch nicht dafur vorgesehen, die oben dargelegten Anforde- 
rungen zu erfullen. Sie dienlen nicht zur Erkennung eines 
bestimmten Tensidgehaltes, sondern zur Abschatzung der 
auf einer Tauchkorperoberflache verbleibenden Restflussig- 
keitsmenge bzw. deren Benetzungseigenschaften. Kurzen- 
dorfer und Mitarbeiter untersuchten in diesem Zusammen- 
hang die GroBe der Fliissigkeitsrestmenge, indem die auf ei- 
nem Tauchkorjw spezieller Geometrie bei einem in Ge- 
schwindigkeit und Hone spczifizicrtcn Austauchvorgang 
cintrctcndc Gcwichtsandcrung bestimmt wurdc [Kurzcndor- 
fer, C.P., Altenschopfer, T., Volkel, H.J.: Progr. Colloid & 
Polymer Sci. 69, 145-153 (1984)J. Hohe Emplindlichkeil 
gegeniiber Verschmutzungen, Dichteanderungen und Tur- 
bulenzen der MeBflussigkeit schlieBen einen Einsatz dieses 
Verfahrens im beschriebenen Einsatzgebiet ebenso aus wie 
die Kontaktwinkelmessung nach Beck fBeck, R.: Seifen, 
Ole, Fette, Wachse 108, -496 501 (1982)], die zusatzlich 
noch aufgrund des nur mit sehr hohem Aufwand automati- 
sierbaren MeBvorgangs ausscheidet. 

Wie in umfangreichen eigenen experimentellen Untersu- 
chungen gczcigt wcrdcn konntc, erfolgt die Bildung eines 
weitgehend gcschlosscncn WasscrfiLms bcim Ablaufcn auf 
einer harten Oberflache erst bei einer bestimmten Tensid- 
konzentration, die in der Nahe des oben erwahnten cmc- 
Wertes liegt. Wie sich dabei zeigte, sind zum Nachweis die- 
ses Wasserfilms und damit des entsprechenden Tensidgehal- 
tes uberraschend einfache MeBanordnungen geeignet, wenn 
erfindungsgemaB das Signal eines moglichst spezifisch auf 
Wasser ansprechenden MeBfuhlers nach dem Entfernen die- 
ses Fuhlers aus der Flussigkeit bestimmt und ausgewertet 
wird. Hervorzuheben ist die in zahlreichen Messungen be- 
statigte hohe Reproduzierbarkeit. sowie die schnelle An- 
sprech- bzw. Rrholungszeit sowohl in Richtung steigender 
wie auch abnchmcndcrTcnsidkonzcntrationcn. Wcitcrc Vor- 
tcilc des beschriebenen Verfahrens sind die Unabhangigkcit 
von der Art des Tensids, die vielfaltig variierbare und damit 
den gcgcbcncn Bcdingungcn anpaBbarc gcomctxischc Form, 
die robuste und damit fur einen induslriellen Einsatz geeig- 
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nete Ausfuhrung sowie die einfach zu automatisierende 
Eunktionswcisc. 

Das crfindungsgcmaBc Vcrfahrcn crmoglicht cs, die Zug- 
abc von Tcnsidcn z. B. zu Rcinigungsflussigkcitcn dcrart zu 
sleuern oder zu regeln, daB die i.a. als oplimal gellende Kon- 
zentralion nahe der krilischen Mizellkonzentration (cine) 
unabhangig von auBeren Einfliissen wie Verschmutzungs- 
grad, Temperatur, Salzgehall u. a. eingehallen wird. Darnit 
konnen sowohl eine Unterdosierung mit ungeniigender Ten- 
sidwirkung als auch eine tlberdosierung mit negativen oko- 
nomischen und okologischen Konsequenzen vermieden 
werden. Daraus ergeben sich zahlreiche Anwendungsmog- 
lichkeiten insbesondere in industriellen Reinigungsprozes- 
sen. Da der MeBeffekt im Rahmen der MeBgenauigkeit re- 
vcrsibcl ist, kann auch das Hntfcrncn von 'lens id aus der L6- 
sung dctckticrt werden (Spulvorgangc). Eine wcitcrc Ein- 
satzmoglichkeil im gewerblichen Bereich bestehl darin, 
stark bzw. schwach tensidhaltige Abwasser automalisch 
z. B. fiir getrennte Klarvorgange zu erkennen. 

Eine mdgliche Ausgestaltung dieser Erfindung soli an- 
schlieBend beschrieben werden (Fig. 1). Der MeBfuhler be- 
steht aus einem u-formig gebogenen, 3 mm dicken Quarz- 
glasstab 1, wie er in der Literatur als optisch-intrinsischer 
Sensor beschrieben wird [z. B. Eberl, R., Wilke, J.: Sensors 
and Actuators B 32, 203-208 (1996)]. Eine Lichtquelle 2; 
z. B. eine Miniaturgluhlampe, strahlt. Licht in das eine Ende 
dieses McBfuhlcrs ein. Optisch und thermisch abgcschirmt 
fangt cin PbS-Dctcktor 3 mit vorgesetztem Interfercnzfiltcr 
fur eine Wellenlange von 1,93 urn die austrelende Lichllei- 
slung auf, wobei sich je nach Iniensilat sein elektrischer Wi- 
derstand anderl, was wiederum iiber eine eieklronische 
Schaltung in eine Spannungsanderung umgesetzt wird. 

Eine Ablaufsteuerung 4 realisiert den nachfolgend bei- 
spielhaft beschriebenen MeBvorgang fur die Anordnung in 
Fig. 1 : Uber Schlauche oder Rohre sind eine Kleinpumpe 5 
im VorratsgefaB 6, die MeBzelle 7 sowie ein Schaltventil 8 
in der gezeigten Weise miteinander verbunden. 

1 . Die Pumpc 1 wird cingcschaltct und fiillt die McB- 
zcllc 7; das Vcntil 8 ist gcschlosscn, so daB das McBgut 
aus der MeBzelle uberlaufend wieder zuruck in den 
Vorralsbe halter gelangt. Das Delektorsignal bei gef Li li- 
ter MeBzelle wird gemessen und analog oder digital ge- 
speicherl. 

2. Die Pumpe 4 wird ausgeschaltet und das Vend I 8 
geoffnet, so daB die MeBzelle 7 leerlauft. Eine be- 
stimmte Zeit nach diesem Vorgang, oder nachdem ein 
optionaler Fullstandssensor die Entleerung detektiert 
hat, wird das Detektorsignal gemessen und von dem in 
Schritt 1. erhaltenen Signal subtrahiert. Die Differenz 
ist bci hohem Tcnsidgehalt (nahc des cmc-Wertcs) wc- 
scntlich klcincr als bci nicdrigen Konzcntrationcn (Fig. 
2). Ein Komparalor vergleichL die erhaltene Diflerenz 
mit einem vorzugebenden Wert und steuert die weitere 
Zugabe von 'lensid zur Losung. Anstelle der Differenz- 
bildung kann auch das Verhaltnis (Quotient) der beiden 
Werte gebildet werden. 

3. Nach Durchmischen der Lbsung beginnt der Vor- 
gang wieder mit dem 1. Schritt. Die Schritte I. und 3. 
konnen auch gleichzeitig durchgefiihrt werden. 

Eine andere Mogtichkeit, den intermittierenden Kontakt. 
von MeRfuhler und MeBrlussigkeit zu realisieren, bestehl. im 
zeitweisen Anlcgcn cincs Ubcrdrucks (z. B. Druckiuft) an 
die normalcrwcisc mit McBflussigkcit gcfiilltc MeBzelle 65 
bzw. im zeitweisen Anlegen eines Unterdrucks (z. B. iiber 
Saugpumpc) an die normalcrwcisc cntlccrtc MeBzelle. Da- 
neben ist nalurlich auch das entsprechende Bewegen des 



Sensors moglich, was beispielsweise fiir ein einfaches 
HandmcBgcrat in Form cincr Tauchsondc vortcilhaft cr- 
schcint. In diesem Fall wird die Ablaufsteuerung vortcilhaft 
durch cine gccignctc Dctcktion des cingctauchtcn bzw. hcr- 
5 ausgenoirirnenen Zuslandes erganzt. 

Patentanspriiche 

1 . Verfahren zum Nachweis von Ten si den in waBriger 
to Losung unter Anwendung eines MeBverfahrens, das 

zur Detektion von Wasser geeignet ist, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB mindestens eine oder auch mehrere 
zeitlich aufeinanderfolgende Messungen mit dem ge- 
nannten MeB verfahren erfolgen, sobald sich minde- 
15 stens cin Tcil des zugchorigen McBfuhlcrs, der sich zu- 
vor in der zu untersuchenden Losung befand, nicht 
mehr in dieser Losung befindel. 

2. Verfahren nach 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Detektions verfahren auf der Absorption infraroter 

20 Strahlung durch das Wasser basiert, insbesondere in 
V, den Wellenlangenbereichen um 1,4 pm, 1,93 urn sowie 
V 3 um. 

3. Verfahren nach 2, dadurch gekennzeichnet, daB der 
MeBfuhler als Teil eines Lichtleiters ausgefuhrt ist. 

4. Verfahren nach 2, dadurch gekennzeichnet, daB der 
MeBfuhler als optisches Bauteil unter Ausnutzung des 
ATR-(Abgcschwachte TotalRcflcxion)-Effcktcs ausge- 
fuhrt ist. 

5. Verfahren nach 2, dadurch gekennzeichnet, daB der 
MeBfuhler als lichldurchlassiges Bauteil ausgefuhrt ist, 
das von der NTR-Strahlung durchstxahlt wird. 

6. Verfahren nach 2, dadurch gekennzeichnet, daB der 
MeBfuhler als weitgehend lichtundurchlassiges Bauteil 
ausgefuhrt ist, dessen Reflexionsverhalten gemessen 
wird. 

7. Verfahren nach 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Detektions verfahren die komplexe elektrische Impe- 
danz oder lediglich deren Realteil (Ohmscher Wider- 
stand) oder dcrcn Imaginartcil (Kapazitat) des McBfuh- 
lcrs crfaBt. 

8. Verfahren nach 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Detektions verfahren auf der Messung der Warmekapa- 
zitat und/oder der Wanneleitung beruht. 

9. Verfahren nach 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Detektions verfahren die Veranderung der Schwin- 
gungsparameter, wie z. B. Amplitude oder Eigenfre- 
quenz, des zu Schwingungen angeregten MeBfiihlers 
erfaBt. 

10. Verfahren nach 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
man das oder die nach Anspruch 1 gemessene(n) Si- 
gnage) mit dem Signal des in der Losung bcfindlichcn 
McBfuhlcrs verglcicht. 

1 1 . Verfahren nach 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die 
Signale zweier MeBfuhler miteinander verglichen wer- 
den, von denen sich der eine noch in der zu untersu- 
chenden Losung befindet, wenn sich der andere bereits 
nicht mehr darin befindel. 
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ABSTRACT : 



CHG DATE=19990702 STATUS=0>A measuring process demonstrates the presence of tensides in 
aqueous solution. One or a series of measurements are initiated, as soon as all or part of 
the light waveguide sensor which was in the solution is no longer in the solution. The 
detection process uses the absorption of e.g. infrared emissions by water especially at the 
wavelengths 1.4 mu m, 1.93 mu m and 3 mu m using the attenuated total reflection process. 
The sensor is dipped in the solution from time to time and removed, with immediate 
evaluation of the signal. The water only remains covering the sensor surface in the presence 
of a relatively large concentration of tensides, generating a characteristic signal. 
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